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erst in der Wtirme eintritt, vielleicht noch van einer geringen 
Nebenreaction begleitet , da allgemein etwas zu vie1 Stickgas 
gefunden wurde. 
I. 0,1446 g gaben, mit verdiinnter Schwefelsfure gekocht, 34,8 ccm 
11. 0,0845 g gaben ebenso 20,4 ccm Stickgas bei 16O und 719mm Druck. 
Stickgas bei 15' und 720mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden -- 
CN,H-N=N-C,H,N(CH,), I. 11. 
4 N  25,81 26,68 26,60 
Ueber Hydrasinderivate der Propionsaure ; 
von Jolaaiznes Thiele und James Bailey. 
Theoretischer Theil. 
Durch Anlagerung von Blaustiure an Acetonsemicarbazon 
und an die Hydrazinverbindung des Acetons waren T h i  e le und 
H e  u s e r  zu Hydrazinderivaten der i-Buttersaure gelangt l). Auf 
ahnlichem Wege kommt man voin Acetaldehyd aus zu Hydrazin- 
derivaten der PropionsBure. 
Semicarbazid vereinigt sich leicht mit Acetaldehyd zu dem 
Semicarbazon , welches durch Anlngerung von Blausaure das 
Carbonamidhydra~opropionitril, 
NH,CO-N€INH-CII-CH, 
I 1 
CR bildet. 
Dieses geht zwar, wie das entsprechende i-Buttersaure- 
derivat beim Stehen iiiit concentrirter Salzsaure in das Carbon- 
amidhydrazopropio~sa~r eamid, 
KH,CO-NH-NH-CH-CH, 
I 1  
CONH, 
iiber, doch l&sst sich dasselbe unerwarteter Weise durch Kochen 
init Salzsaure nicht in die zugehorige Hydrazinsaure verwandeln, 
I) Diese Annalen 290, 1 ff. 
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wghrend das entspreehende i-Buttersaurederivat so leicht in 
diesem Sinne gespalten wird. Man erhalt vielinehr unter Ring- 
schliessung ein Triaxinderivat, 
I. 
co CO 
/\ 
HN NH 
/\ 
HN NH, 
I I fN&, 
\/ 
- I 
\/ 
HN CONH, HN CO 
C C 
/\ 
H CH, 
/\ 
H CH3 
welchem naturlich auch eine der tautomeren IIydroxylformeln, 
zum Beispiel 
11. 111. 
C-OH C-OH 
/\ 
1 /I I I  
\/ \/ 
HN N 
HN C-OH oder HN C-OH 
c 
/\ I 
C 
H CH, CH:, 
zugeschrieben werden kann. 
Durch Brom geht dieser Korper ,  den wir als DiAydro- 
dioxyymetliyltriazin bezeichnen , sehr leicht in das Dioxymethyl. 
triazirt. 
COH 
N /\2 
/I I 
v N C O H ,  
C 
I 
CH, 
uber. 
Behandelt man das Car~onamidlk~drazopropio~itril mit 
SalzsLure und Atkohol, so wird es  nornial in den Curbonamid- 
h~draxopropio.nsazcre-imidoutl~er, 
NH,CO-NHNH-CH-CH3 
I 
C=NH , 
\OC2H5 
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umgewandelt. Dieser lasst sich leicht in den Carbonamid- 
hydraxo~ro~ionsaureester, 
NHSCO-NHNH-OH-CH, 
I I cooc,E& 
iiberfuhren, der beim Behandeln init Baryt in dem nur das Carb- 
athoxyl verseift wird, in Carbonamidhydrazopropionsaure iiber- 
geht. Kocht man den Ester dagegen mit, starker Schwefelsaure, 
so wird auch das Carbonamid abgespalten, unter Bildung der 
gesuchten n-Hydra8i~~ro~ionsducre, w lche sich als vollkommen 
identisch erwies mit der yon T r a u  b e auf anderein Wege darge- 
stellten Saure. 
Schliesslich gelang es auch , das Carbonamidhydrazo - i -  
butyronitril direct in Hydrazinpropionsaure zu verwandeln, in- 
dem es mit Schwefelsaure von 80° verseift wurde. Oxydirt 
man die Derivate der Carbonamidhydrazopropionsaure mit Per- 
manganat in der Kalte, so beobachtet man vorabergehende Gelb- 
farbung, die auf Bildung eines Azokorpers hindeutet, die 
Reactionsproducte sind aber farblos, konnen daher nicht mehr 
den Rest NH,-GO-N=N- enthalten , welcher stots intensive 
Gelbfgrbung verursacht ”. 
Sie sind daher als Brenztraubensaurederivate aufzufassen, 
und es hat offenbar wieder die schon so oft beobachtete Ver- 
schiebung der Gruppe N=N-CH in NH-N=C stattgefunden. Z. B. 
NH&O-NH-N=C-CHS 
I 
cx CN 
Semicarbazon des 
propionitril Brenz traubensiiure- 
nitrils. 
CN 
Carbonamidhydrazo- 
Auf diese Weise stellten wir noch die Semicarbazone des 
Brenztraubemsaureawids und des Brenztraubensaureesters, 
Vergl. die entspreohenden Derivate der i-Bnttersilure und des Azodi- 
carbonamids. 
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NH,CO-NH-N=C-CH, N€12CO-NH-N=C-CH, 
I un d I 
CONHB COOC,H, 
aus den zugehorigen Hydrazoverbindungen dar 3). 
Durch Einwirkung von Blausaure und Acetaldehyd anf 
Hydrazinpropionsaure und Verseifung des entstehenden Nitrils, 
welches wir nicht isolirten, kann man zur Hydraxopvopioms&ure 
gelangen : 
COOH f COOH 
CH, I AH) 
I 
HC-NHEH, ---f CH-NH-N=CH --f 
COOH COOH 
(i:E-NH-" 1 ---t 1 y-NH-NH-CH I , 
I 
CH, CH, CH, CH, 
gerade so, wie man Hydrazin-i-buttersaure in  Hydrazo-i-butter- 
stlure umwandelt. Andererseits kann man die Bydrazopropio9z- 
s u w e  auch durch Einwirlrung von Acetaldehyd und Blausaure 
auf Hydrazin und Verseifung des entstehenden Dinitrils er- 
halten. Wahrend aber bei der  analogen Reaction mit Aceton, 
welche zur Ilydrazo-i-buttersiiure fuhrt, das Dinitril sehr leicht 
als prachtvoll ltrystallisirende Substanz zu isoliren is t ,  gelang 
hier die Isolirung nicht, wie iiberhaupt die Reaction sehr vie1 
weniger glatt verlief, 
CH, CH, 
I I I I 
I 
CH, CH, 
CH=N-N=CH + 
CN CN COOH COOH 
Wir stellten die freie Siiure und dcrcn schijn krystalli- 
sirenden Aethyl- und Methylester dar. 
3, Herr B a i l e y ,  welcher diese Untersuchungen fortsetzt, hat durch 
directen Vergleich die Identitat des Brenztraubensauresemicarbazons 
mit dem Oxydationsproducte der Carbonamidhydrazopropionsaure 
festgestellt , und damit bewieseu , dass thatsiichlich Brenztrauben- 
siurederivate vorliegen. Er wird dariiber spiiter berichten. 
T h  i e 1 c. 
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Experimenteller Theil. 
Acetalclehydsemicar~axolz , NH, GO-NHN=CH-CH, . 
Heisse , conceiitrirte Losungen der berechneten Mengen 
von Aldehydammoniak und salzsaurem Semicarbazid werden ver- 
mischt und rasch abgekuhlt. Dabei erstarrt das Ganee zu 
einem Iirystallbrei des Semicarbazons, welches aus Wasser oder 
Alliohol umkrystallisirt wird. Weisse Nadeln vom Schmelzp. 162O. 
0,1768 g gabcn 65,l ccm Stickgas bei 11" und 717 mm Druck. 
0,2413'g ,, 0,3171 C02 und 0,1560 H,O. 
Rerechiiet fur Gefunden 
C3H&0 
C 36,64 35,84 
H 6,93 7,OY 
N 41,56 41,71 
Durch Saureii wird der Korper sehr leiclit zcrlegt. 
Das bei der Darstellung des Scmicarbazons gebildete Chlor- 
ammonium krystallisirt in  grossen Wurfeln yon manchmal melir 
als 1 cni Kantenlange, wenn man die Mutterlauge der frei- 
willigen Verdunstung iiberlgsst. 
Carbonamidl~lEydra-uaopropionsdurenitril, 
NHeCO - C J D I I -  CH- CH3 
I 
CN 
Ucbergiesst man Acetaldehydsemicarbazon mit iiberschtissiger 
60 procentiger Blausauro , so lost es sich allmahlich vollig 
auf und haufig lrrystallisirt das entstanderic Nitril nach einiger 
Zeit Bus. Nachdem die Substanz 24 Stunden iiber Natronlralk 
im Vacuumexsiccator gestandcn, wird sie schnell in dcr ge- 
ringsten Menge kochenden, absoluten Alliobols gelost und durch 
einen Heisswassertrichter in ein in  kaltes Wasser gcstelltes 
Becherglas abfiltrirt. Ein rasches Arbeiten ist erforderlich, 
vor allem aber darf das Kochen der Nitrillosung nicht zu lange 
dauern, da sonst ein grosser Theil der  Substanz wiedcr zuriick 
in Semicarbszon urid Blausaure gespalten wird. Befolgt man 
die angegebenen Vorsic2itsmaassregeln, so ist cine einmalige 
Iirystallisatioii zur Reinigung genugend. 
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Im Laufe der Arbeit wurde eine vortheilhaftere Dar- 
stellungsmethode entdeclrt , die die Isolirung des Acetaldehyd- 
semicarbazons umgeht und eine Ausbeute von iiber 90 pC. reinen 
Nitrils liefert. Man verfLhrt dabei wie folgt: 15 g salzsaures 
Semicarbazid werdeii mit der berechneten Menge Aldehyd- 
ammoniak gut zusammengemischt, mit sehr wenig Wasser iiber- 
gossen und dann einen Tag in  der Kugelmiihle4) digerirt. 
Nachdem die Masse aber  Nacht gestanden und fest geworden, 
iibergiesst man sie mit 60procentiger Blausaure und lZisst sie 
mehrere Tage hindurch an einem kiihlen Orte stehen. Dann 
destillirt man die Blausaure zum Theil a b ,  zum Theil lasst 
man sie im Exsiccator iiber Natronlialk verdunsten. Naclidem 
die Substanz zur festen Masse erstarrt ist, wird sie durch vor- 
sichtiges Behaiideln mit heissem , absolutem Alkohol von dem 
beigemengten Ammoniumchlorid getrennt. Die Ausbeute be- 
tragt 93 pC. der Theorie. Es bleibt nur eine kaum merkliche 
und bei der  weiteren Bearbeitung nicht ins Gewicht fallende 
Menge Chlorammonium bei den1 Nitril zuriick. Schmelzpunkt 
des Nitrils, aus Alkohol umkrystallisirt, 131'). Die Substanz 
ist unloslich in Aether, Ligroin, Benzol und Chloroform, lijslich 
in Wasser und Alkohol. 
0,2125 g gaben 0,2950 CO, iind 0,1277 H90. 
0,1496 g ,, 58,l ccm Stickgas bei 10" und 716 mm Druck. 
Berechnet fiir 
CdN4HSO 
C 37,50 
H G,25 
N 43,75 
Gefundcn 
37,86 
6,68 
43.78 
Das Hydrazonitril wirkt als Hydrazoverbindung stark redu- 
Beim Erhitzen spaltet es sehr lcicht Blausaure ab. cirend. 
') Diese Annaleii 288, 291 Anm. 
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Curbonamidhydrasopropionsaureamid, 
NH,CO-NHNH-CH-CHa 
I *  
CONH, 
Concentrirte Salzslure wandelt das Nitril in  24 Stunden 
in der KLiite vollig i n  das Amid um. 
Durch Verdunston im Vacuum iiber Natronkalk erhalt man 
eiu salzsaures Salz des Amids in prachtvollen, tafelformigen 
Krystallen und daraus bei der Neutralisation mit Ammoniak 
das freie Amid. Dicsos krystallisirt aus Wasser in  Form 
grosser, glasglanzender Krystalle mit einem Molekul Krystall- 
wasser. Es schmilzt mit Krystallwasser zwischen 99O und 106" 
wasserfrei bei 142". 
0,6902 g verloren bei 80' 0,0752 H,O. 
Bercclinet fiir Gefunden 
C,H,,N,OB f H,O 
H%O 10,98 10,90 
0,1050 g, entwlssert, gaben 35,8 ccm Stickgas bei loo nnd 717,5 mm 
0,1314 g gaben 0,1593 CO, i d  0,0844 S O .  
Druck. 
Berechnet fiir Gefmden 
C,HI,,N,O1 
C 32,88 33,06 
€I 6,85 7,13 
h' 3 8 3  38,50 
COH 
HN 
I I .  
\/ c 
I 
CH8 
Man lasst das Carbonamidhydrazopropionsaurenitril zur 
Umwandlung in das Amid 48 Stunden mit ranchender Salzsiiure 
stehen, verdunnt es dann mit dem zweifachen Volumen Wasser 
und kocht es drei Stunden am Ruckflusskuhler. Man entfernt 
HN C-OH 
Aunalen der Chemie 303. Ed. 6 
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den grbssten Theil der Salzsaure durch zweimaliges Eindampfen 
und Aufnehmen mit wenig Wasser, wobei sich das Dihydrotriazin 
theilweise ausscheidet. Durch Abdampfen der Mutterlauge zur  
Trockne und Ausziehen mit Alkohol wird ein weiterer Theil 
gewonnen. Die Gesammtausbeute betrtigt nur etwa 15 pC., 
d a  starke Verschmierung eintritt. Aus Wasser krystallisirt d e r  
Korper in siigeformigen, kleiuen Tafelchen, die zu Klumpen 
vereinigt sind , aus Alkohol in seidenglanzenden S c h u p p h  
Schmelzp. 214O. Ziemlich loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 
Essigather, schwer in  Chloroform, unloslich in Aether. Ammonia- 
lialische Silberlosung wird sclion i n  der Kalte reducirt. 
Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Wasser und 
dreimal aus Alkohol uinkrystallisirt. 
0,0923 g gaben 27,3 CCIU Stickgas bei 12" nnd 709,5 mm Druck. 
0,1574 g ,, 0,2162 COB und 0,0785 HoO. 
Berechnet fur 
C,H,N,O, 
C 37,21 
N 32.56 
H 5,43 
Gefunden 
37,46 
5,54 
32,74 
Dioxymetlayltriazilz, 
C-OH 
X N  
N C-OH 
/\ 
I I .  
v 
L' 
I 
CH,, 
Die wassrige Losung des Dihydrodiosyinethyltriazins wird 
mit Bromwasser bis zur bleibenden Farbung versetzt. Dann 
entfarbt man mit schwefliger Saure und dampft stark ein, wobei 
das Dioxymethyltriazin auskrystallisirt. Loslich i n  Wasser, 
Alkohol , Aeeton und Essigather, kaum oder nicht loslich in 
den anderen gebrauchlichen Losungsmitteln. 
Die Verbindung erweicht bei 206O und schmilzt vollkommen 
bei 209O. 
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0,0780 g gaben 23,5 ccm Stickgas bei 15,75' und 717,5 mm Druck. 
0,1302 g ,, 0,1790 GO, und 0,0485 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 
C*H,N,OI 
C 37,80 38,27 
H 3,93 4,14 
x 33,07 33,30 
Salzsaurer Imidooiither der Carbonumidhydrazo~ropionsaure, 
I 
NHSCO-NHNH-CH-CH, 
C= NH.2 HC1. 
'OC,H, 
Man suspendirt Carbonamidhydrazopropionitril in seinem 
vierfachen Gewichte absoluten Alkohols und sattigt unter sorg- 
faltigstem Fernhalten von Feuchtigkeit mit trocknem Salzsaure- 
gas unter Kiihlung. Das Nitril last sich anfangs, nach einiger 
Zeit scheidet sich der salzsaure Imidoather krystallinisch ab. 
Man ltisst 20-24 Stunden stehen, saugt ab, wascht mit 
Alkohol und Aether und trocknet im Vacuum. Die Verbindung 
ist jetzt analysenrein; sie schmilzt bei 124 - 128O unter 
stiirmischer Zersetzung. 
I. 0,1406 g gaben 27,6 ccm Stickgas bei 1 1 , 5 O  und 719 mm Druck. 
II. 0,0590 g ,, 11,9 ccm Stickgas ,, 10" rind 718 mm Druck. 
0,2143 g ,, 0,2468 AgC1. 
Bereehnet fiir Gefunden - 
C6Hx4N409.2 HC1 I. 11. 
N 22,67 22,lO 22,80 
c1 28,75 - 28,49 
Das Salz ist ausserst hygroskopisch und zerfliesst sehr 
schnell an der Luft. 
Carbona~idhydrazoprop~o~sa~reester, 
NH&!O-NHNH-CH-CII, 
I 
COOC,HG 
Man lijst den salzsauren Imidoather in Wasser, neutralisirt 
die H&lfte der Salzsaure mit Soda, erwarmt, verdunstet zur 
Trockno nnd zieht init Essigather aus, welcher den Ester nach 
6 *  
84 T h i e l  e mad Bui  1 e y ,  Hydraaiaderivute der Propionsaure. 
einmaliger Krystallisation schon recht rein ausscheidet. Un- 
loslich in Aetber und Ligrdin, lijslich in Aceton, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, sehr leicht loslich in Wasser. Zur Analyse 
wurde der Ester aus Essigather, dann aus Benzol krystallisirt 
und init Ligroin gewaschen. Schinelzp. 108O. 
0,1535 g gaben 32,3 ccm Stickgas bei 10,j0 nud 719,s nim Dnick. 
0,1204 g ,, 0,1806 CO, nnd 0,0812 H,O. 
Berechiiet fur 
wL3N303 
C 41,14 
H 7,43 
N 24,lO 
Gefunden 
40,94 
7,49 
23,94 
Carbotaamidhydraxopropionsaure, 
NF&CO-NHNH-CH-CHa 
1 .  
COOH 
Nan erhalt die Saure, indem man den Ester niit der be- 
rechneten Menge Barytbydrat verseift. Wenn man einen Baryt- 
iiberschuss vermeidet , so ist die Reaction nach halbstiindigem 
Kochen beendet, ohne dass der Harnstoffrest wesentlich an- 
gegriffen wird. Man giesst kochend in die berechnete Menge 
kochender verduniiter Schwefelsaure und verdunstet die von 
Baryum und Schwefelsaure freie Fliissigkeit fast zur Trockne. 
Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich die Saure in sehr guter 
Ausbeute allmahlich als fein krystallinisches Pulver aus. Schmelz- 
punkt 166-168O (Zers.). Die Same ist leicht loslich in Wasser 
und Eisessig, schwer loslich in Alkohol und unloslich in den 
anderen gewohnlichen Losungsniitteln , rothet Lackmuspapier 
und wirkt stark reducirend. 
0,1178 g gaben 31,l ccm Stickgas bei 20,5O und 721 111111 Druck. 
0,1364g ,, 0,1627 CO, und 0,0763 H,O. 
Berechnet fur 
C,&N,O, 
c 32,65 
H 6,13 
N 28,57 
Gefunden 
32,53 
632  
28,55 
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H~draxinpropionsu~re,  
NH%NH-CH-CH3 
1 -  
Carbonamidhydrazopropionsiiureester wird mit 2l/, Mole- 
kiilen 80 procentiger Schwefelsaure anf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade drei bis vier Stunden erhitzt, bis die Kohlen- 
siiureentwickelung aufhort , wobei sich die Fliissigkeit nur 
wenig schwlrzt. Man verddnnt, kocht mit uberschussigem 
Baryumcarbonat bis kein Ammoniak mehr entweicht und dampft 
das Filtrat ein. Uer Riickstand erstarrt beim Verreiben mit 
Aether zu einer krystallinischen Massc von Hydrazinpropion- 
s lure ,  die durch Auflosen in wenig Wasser und Zugeben von 
Alkohol rein erhaltcn wird. Schmelzp. 181 O ,  Schmelzpunkt 
der Benzalverbindung 106O. Die Verbindung ist also identisch 
rnit der von T r a u b e j) beschriebenen Hydrazinpropionsgure, 
mit der sie auch in ihren sonstigen Eigenscbaften iibereinstimmt. 
0,1005 g gaben 24,6 ccm Stickgas bei 17" una 719 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 
COOH 
C , H P % O ,  
N 26,92 26,84 
Man kann die SLure auch direct &us dem Carbonamid- 
hydrazopropionitril gewinnen : 
20 g Nitril werdcn kalt rnit 45 g 80 procentiger Schwefelsaure 
ubergossen. Nach 26 Stunden ist das Nitril in eine ziihflussige 
Masse verwandelt. Jetzt erhitzt man einige Stunden auf dem 
Wasserbade - nicht h6ber - so lange noch Kohlenslure 
entweicht, und verarbeitct weiter wie oben. 
Semicarbason des Brenztraubensaurenitrils, 
NH,CO-NHN=C-CH3 
1 .  
CN 
1 g Carbonamidhydrazopropionsaurenitril und 0,4 g Schwefel- 
saure werden in  Wasser gelost und mit 0,44 g Kaliumperman- 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 670. 
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ganat unter Euhlung oxydirt. Jeder Tropfen Permanganat ruft 
eine rasch verschwindende Gelbfarbung hervor, offenbar indem 
zuerst eine Azoverbindung entsteht , die erst secundar in  das 
farblose Semicarbazon iibergeht. 
Das Semicarbazon scheidet sich als sehr schwer losliches 
Krystallpulver aus , welches, in Aether unloslich, aus Alkohol 
umkrystallisirt werden kann. In  anderen Losungsmitteln ist es 
so gut wie unloslich. Schmelzp. 215O (Zers.). 
O,lf99 g gaben 73,6 ccm Stickgas bei 18' und 723 mm Druck. 
0,2187 g ,, 0,3063 C02 und 0,0999 H,O. 
Berechnet fiir 
C,H,N,O 
C 38,09 
H 4,76 
N 4444 
Gefunden 
38,19 
5,07 
44,90 
Semicarbazon des Bre~~trazcbensazcrea~~i~,  
NH, C 0 -NHN=C-CH, 
1 
CONH, 
Man stellt es aus dem zugehorigen Carbonamidhydrazo- 
propionsaureamid gerade so dar, wie das vorhergehende 
Semicarbazon. Auch hier beobachtet man bei der Oxydation eine 
vorubergehende Gelbfarbung. Das Amid scheidet sich als in  
Wasser und Alkohol schwer losliches Krystallpulver aus und 
kann durch Krystallisation aus Alkohol oder Zusatz von Aether 
zur kalten alkoholischen Losung gereinigt werden ; Schmelzp. 
230° (Zers.). 
0,1146 g gaben 39 ccm Stickgas bei 8" und 721 mm Druck. 
0,0873 g ,, 0,1066 CO, uud 0,0450 H,O. 
Berechnet fur 
C,HSN,O, 
C 33,33 
H 5,56 
N 38,89 
Gefunden 
33,30 
5,72 
38,98 
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Semicurbaaon des Brenatruubensa.ureeters, 
NHgCO-NHN=C-CHZ 
I 
COOC,H, 
Wird in  analoger Weise aus dem Carbonamidhydrazo- 
propionsaureester durch Oxydation erhalten. 
Von den eben beschriebenen beiden Semicarbazonen unter- 
scheidet sich der Ester wesentlich durch seine Loslichkeits- 
verhiiltnisse. Er ist ziemlich loslich in Wasser, weniger loslich 
in Alkohol, krystallisirt schon aus Essigather , ist unloslich i n  
Ligroin, Aether und Benzol. F u r  die Analyse wurde das Semi- 
carbazon einmal aus Wasser und einmal aus Alkohol um- 
krystallisirt. Aus Wasser krystallisirt der Korper als feines, 
krystallinisches Pulver, aus Alkohol in  asbestiihnlichen Krystallen. 
Er schmilzt bei 206O unter Gasentwickelung. 
I. 0,1597 g gaben 0,2430 CO, und 0,0890 H,O. 
II. 0,1429 g ,, 0,2168 CO, und 0,0840 H,O. 
0,1103 g ,, 
0,1151 g ,, 
24,3 ccm Stickgas bei 14" und 723 mm Druck. 
25 ccm Stickgas bei 11' und 723 mm Druck. 
Berechnet fur Gefun den 
7- 
C 6 H I I W S  I. 11. 
C 41,62 41,50 41,37 
H 636  6,19 6,53 
B 24,26 24,64 24,62 
Ueber das Semicurbaxon der Brenxtrnubelzsazcre selbst, 
welches sowohl aus den Componenten, als auch durch Oxydation 
der C~rbonumidhydraxoprop~onsu~re entsteht , wird spater be- 
richtet werden. 
Hy drazopropionsa~reat~y lester, 
CH,\ ,CH, 
HCNH-NHCH 
C2H,0 0 C' \COOC,H, 
Wahrend die Bildung des Hydrazo-i- butyronitrils aus 
Aceton, Hydrazin und Blausaure ausserst glatt verlauft, gelingt 
es nicht , das Dinitril der Ilydrazopropionsaure , welches bei 
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Anwendung von Acetaldehyd zu erwarten is t ,  in  reinem oder 
gar krystallisirtem Zustande zu erhalten. 
Acetaldehyd , Cyankalium und Hydrazinsulfat reagiren auf 
einander unter grosser Warmeentwickelung und Ausscheidung 
eines zahfliissigen Oels, das sich zwar leicht austithern lasst, 
aber  nicht zum Erstarren gebracht werden kann. Dieses Oel 
entfiirbt Bromwasser ohne Gasentwickelung und spaltet beim 
Kochen mit Wasser reichlich Blausaure a b ,  daher besteht es  
jedenfalls zum grossen Theile aus dem gesuchten Dinitril. 
E i n  Oel von gleichen Eigenschaften erhalt man auch durch 
Einwirkung von Blausiiure auf fertiges Acetalazin ”. 
Wenn nun auch das Dinitril der Hydrazopropionsaure nicht 
in  reinem Zustande isolirbar ist,  so kann man doch die Ester  
der  Saure aus dem rohen Dinitril erhalten: 
Man bedeckt 10 g Hydrazinsulfat (ein Molekiil) mit sehr 
wenig Wasser, giebt 8,2 g (ein Molekul) Natriumcarbonat dazu 
und erwarmt das Ganze schwach auf dem Wasserbade, so lange 
sich Eohlensaure entwickelt. Auf diese Weise erhalt man eine 
concentrirte Losung von Hydrazin, die fiir die Reaction dem 
schwerloslichen Sulfal vorzuziehen ist. Diese Losung von 
Hydrazin versetzt man mit 9,4 g Aldehydammoniak (zwoi 
Molekiile) und 10 g Cyankali (etwas mehr als zwei Mole- 
kiile) und tropft dann in diese unter einem gut ziehenden Ab- 
zuge auf 40-50° erwarmte Mischung durch ein Kiihlrohr in 
ziemlich raschem Strome unter kraftigem Umschiitteln 14 g 
(zwei Molekiile) Schaefelsaure. Das Gemisch erwkrmt sich bis 
zum Sieden und die Fliissigkeit nimmt eine rbthlichbraune 
Farbung an. Nachdem man alle Schwefelsaure zugegeben, 
kiihlt man den Kolbeu durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. 
Zum Zwecke der Verseifung kann man entweder die Mischung 
unter Kiihlung mit Salzsauregas sattigen oder bequemer das 
gleiche Volumen concentrirter Salzsaure zusetzen. Zur Ueber- 
6, Man erhalt das Acetalazin als ein leicht bewegliches, sehr zersstz- 
liches Oel , wenn man Aldehydammoniak auf Hydrazinsulfat ein- 
wirken lLsst, ausathert und den Aether vorsichtig verdunstet. 
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fuhrung des Nitrils in das bestandigere Amid llsst man die 
Losung zwei Tage hindurch stehen, verdampft d a m  auf dern 
Wasserbade zur Trockne und nimmt den Ruckstand zur Esteri- 
ficirung mit salzsauregesattigtem Alkohol auf. Nach zwei- 
tagigem Stehen wird der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, 
der Ruckstand mit Wasser aufgcnommen , die freie Mineral- 
saure mit einem Ueberschusse von Kaliumcarbonat neutralisirt 
und die alkalische Losung mit Aether drei Ma1 ausgeschuttelt. 
Beim Abdestilliren des Aethers erhalt man den schon krystalli- 
sirenden Ester nur in 5 pC. der theoretischen Ausbeute mit 
drei Ma1 soviel eines flussigen Nebenproductes, welches noch 
naher untersucht wird. Grossere Mengen Hydrazinsulfat als 
10 g zu verarbeiten ist nicht rathsam, da die Ausbeute dann 
noch geringer ist. 
Der  Ester krystallisirt in  langen, dunnen Prismen, ist los- 
lich in  allen Losungsmitteln und kann sehr schon aus Ligroin, 
Benzol und Wasser umkrystallisirt werden. Er schmilzt un- 
zersetzt bei 78O. Siedepunkt (im Siedepunktrohrchen) 2450 
bei 750 mm Druck. 
0,0918 g gaben 0,1739 CO, und 0,0732 H,O. 
0,0775 g ,, 8,4 ccm Stickgss bci 8,5" nnd 709,6 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
C1oH2,Na 0 4  
C R1,72 51,66 
H 8,62 8,86 
N 12,07 12,lci 
Man kann den Ester auch aus Zydraxinpropionsuure dar- 
stellen, ahnlich wie aus Hydrazo-i- buttersaure I-Iydrazin-i- 
buttersaure : 
Man giosst unter Umruhren eine concentrirte wassrige 
Losung von 1 g Hydrazinpropionsaure, mit einem Molekul Salz- 
saure versetzt , in  eine warme, concentrirte, wassrige Losung 
von einem Molekul Aldehydammoniak und einem Molekul Cyan- 
kalium. Nach einigem Stehen sattigt man mit Salzsaure und 
esterificirt nach zwei Tagen in der gewohnlichen Weise. Auch 
hier ist die Ausbeute nicht sehr gut. 
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Hydrazopropionsaurmetli y lester, 
CH3\ p 3  
HCNH-NHCH 
CH,OOC/ ‘CO 0 CH, 
Der Methylester wird in  ahnlicher Weise aus Hydrazin- 
sulfat dargestellt wie der Aethylester und wie dieser am besten 
durch Krystallisiren aus Ligroin gereinigt. Er schmilzt un- 
zersetzt bei 93O und siedet (im Siedepunktrohrchen) unter 
720 mm Druck bei B O O .  
0,3433 g gaben 0,5905 COP und 0,2420 H,O. 
0,2606 g ,, 
Berechnet fur Gefuudeu 
31,3 ccm Stickgas bei 9,Bo und 722 mm Druck. 
C,H,,N,O, 
C 47,06 46,91 
H 7,84 7 , s .  
N 13,73 13,68 
Hy drazop ropionsaure, 
CH3\\, p H 3  
HCXH-NHC‘H 
HOOC/ \COOH 
Man erhalt die Hydrazosaure aus dem Ester durch Yer- 
seifung mit Baryt. Beim Ausfallen des Baryts empfiehlt es sich, 
die BarytlBsung in  die berechnete Menge verdiinnter Schwefel- 
saure zu bringen und nicht umgekehrt zu verfahren, da sonst 
das Baryumsulfat immer unfiltrirbar ausfhllt und die Isolirung 
der Saure fast nnmiiglich ist. Nan erhalt die Saure stets in 
etwas schmierigem Zustande. Zur Reinigung kocht man sie 
einige Zeit hindurch mit Alltohol und Aether, lost sie in der 
lrleinsten Menge Wasser und giebt ihr  gleiches Volumen ab- 
soluten Alkohol und schliesslich gerade genug Aether hinzu, 
um eine Triibung zu bewirken. Nach etwa zwei Stunden er- 
starrt der  Inhalt des Probirrohres zu einem Krystallbrei. Aus 
concentrirter wiissriger Lbsung krystallisirt die Saure als eine 
verfilzte Masse von mikroskopischen Nadeln. Die reine Saure 
beginnt sich bei 180° zu braunen, urn erst bei 198O unter 
Gnsentwiclrelung zersetzt zu werden. 
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0,0464 g gaben 0,0694 CO, und 0,0296 H90. 
0,2331 g ,, 34,6 ccm Stickgas bei 19’ und 722 mm Druck. 
Berechnet fur 
C,H,,N*O, 
C 40,91 
H 6,82 
N 15,91 
G e f u n d e u 
40,79 
7,09 
16J9 
Ueber die Einwirkung von Semicarbazid 
auf Fornislclehyd ; 
von Denselben.  
Die Einwirkung von Formaldehyd auf Semicarbazid wurde 
studirt in  der Hoffnung , das Semicarbazon, CH, : NNHCONH,, 
darstellen zu konnen, welches durch Anlagerung von Blausaure 
und so weiter zur Hydrazinessigsaure fiihren sollte. 
Giebt man vierprocentigen Formaldehyd in eine Losung 
von salzsaurem Semicarbazid , so beginnt sich nach einigen 
Minuten eine gallertartige Substanz auszuscheiden, welche etwas 
spater so fest wird, dass man das Gefass, in welchem die Re- 
action vorgenommen wurde , umsturzen kann , ohne dass die 
Substanz herausfallt. 
Kocht man diese gallertartige Masse einige Zeit mit Wasser, 
so geht sie zum grossten Theile in  Losung, wahrscheinlich unter 
Zersetzung, da die Flussigkeit sich intensiv gelb farbt und 
stark nach Formaldehyd riecht. E’iir die Analyse wurde daher 
die noch feuchte, amorphe Substanz einige Zeit in  der Kugel- 
rniihle mit lcaltem, wiederholt gewechseltem Wasser gewaschen. 
Die auf diese Weise dargestellte Substanz war nicht ganz chlor- 
frei. Sie wurde bei 95O bis zum constanten Gewicht getrocknet. 
Die Analyse stimmt anntihernd auf ein wasserhaltiges Con- 
densationsproduct aus zwei Molekulen Semicarbazid nnd drei 
Molekiilen Formaldebyd von der Formel : 
